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論文内容要旨
第1 章    緒論 
全固体型リチウム二次電池は全て固体の部材で構成された電池で、従来の有機電解液を用いた電池の代替とし
て注目を集めている。この実用化のためには、より安定性が高く、室温でもリチウムイオン伝導度の高い固体電
解質の開発が必須である。これまでに、多くの固体電解質が開発されてきたが、我々のグループでは水素化物固
体電解質LiBH4をベースとした研究を行ってきた。LiBH4は耐還元性に優れており、110°C 以上で10−3 S · cm−1以
上の高いリチウムイオン伝導度を示す。LiBH4 に加え、近年ではクロソ型ヒドリドホウ酸イオンを含む化合物が
リチウムイオン伝導体として新たに注目を集めている。クロソ型陰イオンはホウ素で構成された多面体の頂点に
水素が結合している大きなイオンである。この化合物は従来のLiBH4ベースのものと比較してより高いリチウム
イオン伝導度を示すものが多く、水素化物系固体電解質の候補材料として期待されている。 
Li-B-H系化合物のリチウムイオン伝導度を向上させる研究はこれまでに様々なものが行われてきた。その主流
となるのが、BH4−やクロソ型陰イオンを同価数の陰イオンで置換したり、組み合わせたりすることで結晶構造を
制御するものである。これによって、有機電解液系に匹敵するような非常に高いリチウムイオン伝導度を有する
ものも作製されている。これに対して本研究では、これまで注目されてこなかった因子がリチウムイオン伝導度
を向上しうることに着目した。 
一つ目の因子は試料中に含まれる水である。これは意図せずかつ容易に材料中に導入されるが、これまでこれ
がリチウムイオン伝導度にどのような影響を及ぼすかは調査されてこなかった。Li-B-H系化合物は容易に水と反
応することが知られている。例えば LiBH4 は乾燥アルゴン雰囲気に保存していても微量の水分を吸蔵しており、
室温近傍、特に 60°C 未満で電気伝導度が高くなることが分かっている。この異常な電気伝導度と試料中の水分
の関連が示唆されるが、これに関する議論は為されてこなかった。 
二つ目の因子は異価陰イオンである。クロソ型ヒドリドホウ酸リチウムのひとつであるLi2B12H12は合成法によ
りリチウムイオン伝導度が異なることが分かっており、乾式合成法により作製されたものは湿式法のものと比較
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して、2 桁近く高いリチウムイオン伝導度を示す。これは乾式法では反応温度で原料の一部が溶融することによ
り、合成中に様々な欠陥が導入されているためと考えられているが、その詳細は明らかになっていない。本研究
では、この高い電気伝導度が異価陰イオンの存在によるものと考え、B12H122−を異価陰イオンで置換することによ
り格子欠陥を導入し、これがリチウムイオン伝導度へ及ぼす影響を調査した。意図しない欠陥導入を防いだ上で
更に人為的に欠陥を導入するために、高圧合成法に着目した。Li2B12H12系の合成では圧力印加により融点が上昇
し、固相反応によって欠陥や組成ずれの少ない試料の合成が可能になると考えられる。 
本研究の目的はLiBH4やLi2B12H12における水和と異価陰イオン添加がそのリチウムイオン伝導度に及ぼす影響
を調査することである。 
 
第2章    実験方法 
本章には、本研究で用いられた実験方法をまとめた。本研究で用いられた LiBH4には Aldrich 社製の試薬が、
Li2B12H12には後に述べる高圧合成法により作製されたものが用いられた。LiBH4およびLi2B12H12の水和処理には
高精度ガス吸着装置が用いられた。それぞれ粉末状のものが真空中乾燥された後に、蒸留水から発生される水蒸
気が徐々に導入された。Li2B12H12系の高圧合成法には川井型高圧発生装置が用いられた。所定の組成となるよう
に原料粉が混合され、ペレット化されたものに高圧力下で熱処理が施されることで試料が合成された。作製され
た試料は結晶構造、局所構造、熱的安定性、電気化学的特性の観点から評価された。 
 
第3章    LiBH4の水和反応とリチウムイオン伝導度への影響 
本章では、LiBH4 の水和挙動について調査するとともに、水和がリチウムイオン伝導性に影響を及ぼすことに
ついて議論した。LiBH4にH2Oガスが少しずつ導入されることで、LiBH4 · H2O (Monoclinic, P21/c) が作製された。
水蒸気導入量を変えると、LiBH4とLiBH4 · H2Oが二相共存し、その相分率は水蒸気量に対してほぼ線形に変化し
た。LiBH4 · H2O の熱的安定性が示差走査熱量分析、四重極質量分析および X 線構造評価により評価された。
LiBH4 · H2Oが昇温されると53°Cにガス発生を伴わない吸熱反応が観測された。これは可逆反応であり、降温時
の 37°C においてこれに対応すると考えられる発熱反応が観測
された。この反応は in situ X線構造評価から非晶質化と再結晶
化であることが示唆され、それぞれ融解および凝固反応である
と考えられる。さらに昇温されると、およそ 60°C から 100°C
にかけては水素ガス発生を伴う発熱反応が観測された。これは
LiBH4 · H2Oの分解反応であり、およそ60°C以上でこれが進行
したと考えられる。分解反応後は非晶質構造の化合物へと変化
し再度結晶になることはなかった。 
 
Fig. 1: LiBH4 · H2Oの電気伝導度の温度依
存性 
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交流インピーダンス測定から、LiBH4 · H2Oの電気伝導度の温度依存性が評価された。これをFig. 1に示す。室
温近傍で高い電気伝導度を示し、温度上昇に伴い急激に電気伝導度が上昇した。その最大値は 45°C で
4.9×10−4 S · cm−1であり、高リチウムイオン伝導性のLiBH4高温相に匹敵する値であった。直流分極測定と交流イ
ンピーダンス法からリチウムイオン輸率を評価すると、その値は40°Cで99.7%であり、主伝導種がリチウムイオ
ンであることが示唆された。1Hおよび 7Li核磁気共鳴分光法により局所的な運動性の評価を行った。リチウムイ
オン伝導度が上昇している温度域ではリチウムイオン、BH4−およびH2Oの運動性が活性化していることが示唆さ
れた。これらは LiBH4 · H2O の溶融温度の直下で顕著であった。これらを併せて考えるとリチウムイオン伝導度
の向上はリチウムイオンの移動度が大きくなったことが原因であり、これは融点直下でリチウムイオン、BH4−お
よびH2Oが活性化したことと関連があると考えられる。 
 
第4章    陰イオン添加および水和されたLi2B12H12の作製とそのリチウムイオン伝導度 
高圧合成法により欠陥の少ないLi2B12H12の作製とこれへの欠陥導入および水和を試み、その電気伝導特性につ
いて議論した。本章で作製された試料の電気伝導度をまとめてFig. 2に示す。 
2 GPa、400°C、6 hという条件の高圧合成によりLi2B12H12の合成が試みられ、X線構造評価からLi2B12H12が主
相として合成されたことが確認された。しかし、微量のLi4B7O12Clが異相として存在していた。これは出発材料
の LiBH4 に不純物として多く含まれている塩素と混入した酸素により生成されたと考えられる。この異相は
3 mol%程度と少量であり、完全に独立して存在していることから、Li2B12H12の特性への影響は無視できると考え
られる。試料の色、X線構造評価およびラマン分光法から、高圧合成されたLi2B12H12の方が常圧で合成されたも
のよりも結晶性が高く、不純物の少ない試料であることが示唆された。さらに、示差走査熱量分析から高圧合成
されたLi2B12H12では、明瞭な相変態が340°Cにおいて観測された。これは常圧乾式合成されたものでは観測され
なかった。また、交流インピーダンス法により測定された電気伝導度は、高圧合成試料は湿式合成試料の報告値
と同等の値を示し、30°C で 6.57×10−7 S · cm−1、その活性化エネルギーは 0.52 eV であった。一方で、常圧乾式合
成試料はこれらよりも高い電気伝導度を示した。以上の結果から、高圧合成法による固相反応は本来の特性をも
つLi2B12H12の作製に有用であることが示唆された。 
LiBH4が添加された Li2B12H12が 2 GPa、400°C、6 h の高圧合
成法により作製された。X 線構造評価では LiBH4 のピークが
Li2B12H12 のものに比べて小さいため、LiBH4 の状態は確認でき
なかったが、ラマン分光法からは添加されたBH4−が分解せずに
存在することが確認された。しかし、示差走査熱量分析からは
多くの試料でLiBH4がLi2B12H12へと固溶しておらず、Li2B12H12
への LiBH4の固溶限は 10 mol%程度であることが示唆された。
 
Fig. 2: 作製されたLi2B12H12系化合物の電
気伝導度の温度依存性 
? 572 ?
Li2B12H12 の相変態温度は LiBH4 の添加量が増加するほど低下した。交流インピーダンス法により評価された
10 mol%LiBH4添加Li2B12H12の電気伝導度は無添加のものよりも低い値を示し、30°Cにおいて1.41×10−7 S · cm−1、
その活性化エネルギーは0.55 eVであった。 
LiHが添加されたLi2B12H12が2 GPa、400°C、6 hの高圧合成法により作製された。X線回折パターンにはLiH
に起因するピークは観測されず、ラマン分光測定ではLiHの一部がLiBH4へと変化したことが示唆された。ここ
でLiH自体はラマン不活性であるためもともと観測できない。示差走査熱量分析により評価されたLiH添加試料
のLi2B12H12の相変態挙動は、複数のステップで進行していた。10 mol%LiHが添加されたLi2B12H12の電気伝導度
は無添加のものよりも向上し、30°C で 4.58×10−6 S · cm−1 であった。活性化エネルギーは大きく減少し、0.28 eV
であった。LiH が LiBH4へと変化していることが示唆されたが、相変態挙動や電気伝導度の違いから、LiH 添加
とLiBH4添加は同義ではないことが考えられる。以上の結果は陰イオンの価数以外の要因が電気伝導度などの違
いをもたらしたことを示唆する。 
高圧合成されたLi2B12H12に水蒸気が導入されると、水蒸気分圧が上昇するにつれて水蒸気吸蔵量が増加したが、
四水和物および七水和物に対応すると考えられるプラトーが観測された。水蒸気導入終了後の脱気により大部分
が脱離し、最終的には四水和物Li2B12H12 · 4H2O (Monoclinic, C2/m) が得られた。交流インピーダンス法により評
価されたLi2B12H12 · 4H2Oの電気伝導度は水和前に比べて30°Cでは5倍ほど、100°Cでは40倍ほど高い値を示し、
それぞれ3.42×10−6 S · cm−1、7.85×10−4 S · cm−1であり、活性化エネルギーは0.77 eVであった。LiBH4 · H2Oとは異
なり、100°C以下の広い温度範囲で安定してアレニウス型の挙動を示した。このことはLi2B12H12 · 4H2O自体が高
い電気伝導特性を持つことを示唆している。 
 
第5章    総括 
本章では以上の議論を総括し、水和および陰イオン添加がLi-B-H系化合物の電気伝導特性に影響を及ぼし、特
に水和およびLiH添加Li2B12H12は高い特性を示すことを述べた。 
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